
fGT/FR 9 8/028 0 5 



INSTITUT 

NATIONAL DE -^Vfe^'iV 
LA PROPRIETE "i 
INDUSTRIELLE, 




BR E V ET D ' I NV^MiBrePM. 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICMELLE 

■ v/; : - ( ■ 



PRIORITY 
DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 



Le Directeur general de Nnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copied 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



ifill 



OB 267/250298 



Fait a Paris, le 



30 OCT. 1998 



Pour le Directeur general de Y.\. ^^^^^^i^^^ji^r: 
national de la propri6te';indii str ielje^f^f jMt^^^^St^fe ■ 




ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL CREE PAR LA LOI N° 51-444 OU 19 AVRIL 19S1 



■smmm 



iir 




mill 



\ 1 .-• - • 



- ■ ■ v - ''^^yW- 

"- • yy«. -pp 



THIS PAGE BLAMKtuwt.) 




'./■/'•^;-.--V' 



••••• 



• ' ■' ; -,r-:"y r-' -:-^yy 

y. >>y -■::ryyy^u. 

ymymmyy 




•'•'•^.-•••v::-.- ■■ -+yy.n : -}^y 



-; 




i IMSTtTVT 
NATIONAL Of 



26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 93 59 30 
■ Reserve* a TIN PI — 



REQUITE en d&jvrance 

Confirmation d'un depot par telecopie 

Cet imprime est i rempQr a Venae noim en tettres capitates 



DATE OE REMISE OES PIECES J £ 1998 

N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL A A n a a r n - 

^ 98 00250 
1 3 JAN. 1998 



DE PARTEM ENT DE D£POT 
DATE DE DEPOT 



[> 



2 DEMANDE Nature dutitrede propriete industrieile 

^] brevet d'invention Q demand e drvisicnnatre 

. , demand* Initiate 

I I certificat d'utilite O transformation rfune demande 

de brevet europeen i — i . „ ~ , — , 

I | brevet cfinventton [_J certificat d'utilite n 

fcabltesenient du rapport de recherche Q differt [J imm ediat~ 

Le demandeur. personne physique, requiert le paiement echelonne de ta redevance Q qui 



NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPON DANCE DOIT ETRE ADRESS£e 



L'OREAL 

N. MISZPUTEN - DPI 
90, rue du G6n§ral Rogue t 
92583 CLICHY CEDEX 

n°du pouvoir permanent ref6rences du correspondant telephone 
OA 98005 /FA 01 .47. 56. 88. 



date 



[X 000 



Trtre de flnvention (200 caracteres maximum) 

Composition tinctoriale et procGdes de teinture dea fibres keratiniques 



3 DEMANDEUR (S) n- siren [ 

Nom et prgnoms (souligner le nom patronymique) ou denomination 

L'OREAL 



codeAPE-NAF 



Forme juridique 



Nationals (s) _ 

Frangai se 

Adresse (s) complete (s) 



14, rue Royale 
75008 PARIS 



Pays 



FRANCE 



4 INVENTEUR (S) Les inventeurs sort les demandeurs 



f» cas d'insuffivance de place, poursuivre sur papier libra [^] 



I I - oui [jj ncn Si la reponse est non, foumir une designation separee 



5 REDUCTION DU TAUX DES REDEVANCES 



I I require pour ta lere fois Q requise anttrieurement au depdt ; joindre copie de la decision tfadmission 



6 DECLARATION DE PRIORTTt OU REQUflE DU BENEFICE DE LA DATE DE d£p0T D'UNE DEMANDE ANT&HEURE 
pays oTorftfne nurnero ; date de depot 



nature de la demande 



7 DIVISIONS anterieures a la presente demande n° 



date 



8 SIGNATURE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 

(nom et qualite du signataire - n° d'inscription) 



L. MISZPUTEN 




SIGNATURE OU PRtPOSt A LA RECEPTION . SIGNATURE APRtS EN REGlSTREMENT DE LA OEMANDE A L'INPI 




1N>I 



■ INSTITUT 
NATIONAL Df 
LA PHOPBIITB 
INDU8TRIELLE 



BREVET D'INV ON, CERTIFICAT D'UTIUTE 



DESIGNATION DE L'INVENTEUR 

(si te demandeur n'est pas I'inventeur ou I'unique inventeur) 



DIVISION ADMINISTRATIVE DES BREVETS 

26bis, rue de Saint-Petersbourg nAoannc pa 

75800 Paris Cedex 08 OA9BOU5 • FA 

Tel. : 01 53 04 53 04 - Telecopie : 01 42 93 59 30 



N° D'E N REGISTREM ENT NATIONAL 
9800250 



TITRE DE L 1 INVENTION : 

Composition tinctoriale et proc6d6s de teinture des fibres k€ratiniques 



LE(S) SOUSSIGN£(S) 



L'OREAL 



DtSIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) (indiquer nom, prenoms, adresse et souligner le nom patronymique) : 



LANG Gerard 

51 bis rue Robert Thomas 
95390 SAINT PRIX 

CQTTERET Jean 

13, rue du Pr6 Rousselin 

78*80 VERNEUIL /SEINE 



NOTA : A titre exceptionnel, le nom de I'inventeur peut etre sutvi de celui de la societe a laquelle il appartient (societe d'appartenance) 
lorsque celle-ci est differente de la societe deposante ou titulaire. 



Date et signature (s) du (des) demandeur (s) ou du mandataire 




21/04/1998 



1 



COMPOSITION TINCTORIALE ET PROCEDES DE TEINTURE DES FIBRES 
KERATINIQUES 

La presente invention a trait a une composition de teinture par oxydation des 
5 fibres keratiniques comprenant au moins une enzyme de type laccase, au moins 
un colorant d'oxydation et au moins un agent alcalinisant particulier ainsi que les 
procedes de teinture des fibres keratiniques notamment des cheveux humains 
mettant en oeuvre cette composition. 

10 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
coloration d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des bases heterocycliques, appeles generalement 
bases d'oxydation. Les precurseurs de coloration d'oxydation, ou bases 

15 d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a 
des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de 
condensation oxydative a des composes colores et bases. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
20 d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les 
metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques. 1 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
25 coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces bases d'oxydation, doit par 
ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elie doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
30 dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre 
35 enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa 
racine. 

40 La coloration d'oxydation des fibres keratiniques est generalement realisee en 
milieu alcalin, en presence de peroxyde d'hydrogene. Toutefois, 1'utilisation des 
milieux alcalins en presence de peroxyde d'hydrogene presentent pour 
inconvenient d'entramer une degradation non negligeable des fibres, ainsi qu'une 
decoloration des fibres keratiniques qui n'est pas toujours souhaitable 

45 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques peut egalement etre realisee a 
I'aide de systemes oxydants differents du peroxyde d'hydrogene tels que des 
systemes enzymatiques. Ainsi il a deja ete propose dans le brevet US 3251742, 
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les demandes de brevet FR-A-2 112 549, FR-A-2 694 018, EP-A-0 504 005, 
WO95/07988, W095/33836. W095/33837, WO96/00290, W097/1 9998 et 
W097/19999 de teindre les fibres keratiniques avec des compositions 
comprenant au moins un colorant d'oxydation en association avec des enzymes 
5 du type laccase ; lesdites compositions etant mises en contact avec I'oxygene de 
Tair. Ces formulations de teinture, bien qu'etant mises en oeuvre dans des 
conditions n'entrainant pas une degradation des fibres keratiniques comparable a 
celle engendree par les teintures realisees en presence de peroxyde 
d'hydrogene, conduisent a des colorations encore insuffisantes a la fois sur le 
10 plan de I'homogeneite de la couleur repartie le long de la fibre (« unisson »), sur 
le plan de la chromaticite (luminosite) et de la puissance tinctoriale. 

La presente invention a pour but de resoudre les problemes evoques ci-dessus. 

15 La Demanderesse a decouvert de fa?on surprenante de nouvelles compositions 
contenant au moins comme systeme oxydant une enzyme du type laccase et au 
moins un agent alcalinisant particulier que Ton definira plus en detail ci-dessous, 
pouvant constitutes en presence de colorants d'oxydation, des formulations de 
teinture pretes a I'emploi conduisant a des colorations plus homogenes, plus 

20 puissantes et plus chromatiques sans engendrer de degradation significative, ni 
de decoloration des fibres keratiniques, peu selectives et resistant bien aux 
diverses agressions que peuvent subir les cheveux 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

25 

La presente invention a done pour premier objet une composition prete a I'emploi, 
destinee a la coloration par oxydation des fibres keratiniques, en particulier des 
fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux humains, 
comprenant dans un support approprie pour la teinture des fibres keratiniques ; 

30 

(a) au moins une enzyme du type laccase ; 

(b) au moins un agent alcalinisant du type compose azote et/ou un agent 
alcalinisant du type hydroxyde de metal alcalin ; 

35 

(c) au moins un colorant d'oxydation. 

La ou les laccases utilisees dans les compositions oxydantes conformes a 
I'invention peuvent notamment etre choisies parmi les laccases d'origine 
40 vegetale.d'origine animale , d'origine microbienne ou obtenue par biotechnologie. 

Parmi les laccases d'origine vegetale utilisables selon I'invention , on peut citer les 
laccases produites par des vegetaux effectuant la synthese chlorophylienne telles 
qu'indiquees dans la demande FR-A-2 694 018 comme celles que Ton retrouve 
45 dans les extraits des Anacardiacees ou des Podocarpacees , de Rosmarinus off., 
de Solanum tuberosum, d'lris sp., de Coffea sp. , de Daucus carrota, de Vinca 
minor, Persea americana, Catharenthus roseus, Musa sp., Malus purnila, Gingko 
biloba, Monotropa hypopithys (sucepin). 
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Parmi les laccases d'origine microbienne ou obtenues par biotechnologie 
utilisables selon I'invention, on peut citer les laccases d'origine fongique comme 
celles issues de la Polyporus versicolor laccase, de la Rhizoctonia praticola 
5 laccase et de la Rhus vernicifera laccase indiquees dans les demandes FR-A-2 
112 549 et EP-A-504005 ; celles decrites dans les demande de brevet 
WO95/07988, W095/33836, W095/33837, WO96/00290, W097/19998 et 
W097/19999, dont le contenu fait partie integrante de la presente description 
comme par exemple celles du type Scytalidium laccase, Polyporus pinsitus 
10 laccase, Myceliophtora thermophila laccase, Rhizoctonia solani laccase, 
Pyricularia Orizae laccase ou leurs variantes. 

On choisira plus preferentiellement les laccases d'origine microbienne ou celles 
obtenues par biotechnologie. 

15 

L'activite enzymatique des laccases de I'invention peut etre definie a partir de 
I'oxydation de syringaldazine en condition aerobie comme indiquee dans la 
demande W09737633. L'unite Lacu correspond a la quantite d'enzyme 
catalysant la conversion de Immole de syringaldazine par minute a pH5,5 a 
20 30°C. L'unite u correspond a la quantite d'enzyme produisant un delta 
d'absorbance a 530 nm de 0,001 par minute en utilisant le syringaldazine comme 
substrat, a 30°C et a pH6,5. 

Les quantites de laccase utilisees dans les compositions de I'invention variera en 
25 fonction de la nature de la laccase choisie et de I'application cosmetique ou 
dermatologique envisagee. De facon preferentielle, elles varieront de preference 
de 0,5 a 200 lacu.(soit 10000 a 4.10 6 unites u) pour 100g de composition. 

Les agents alcalinisants azotes sont choisis de preference parmi : 
30 - les acides amines basiques ; 

- les aminoalcools ; 

- I'ammoniaque. 

- les composes de formule (V) suivante : 

R 13 R 15 

N N-W-N / (V) 
/ \ 

35 R 14 R 16 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 4 ; R 13l R 14 , R 15 et R 16 , 
identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
40 C,-C 4 ou hydroxyalkyle en C,-C 4 . 

Les acides amines basiques conformes a I'invention sont choisis de preference 
parmi ceux repondant a la formule (1) suivante : 
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NH 2 

/ (1) 
R— CH 2 — CH\ 



CO z H 



ou R designe un groupe choisi parmi 




NH— ' 

(CH 2 ) 3 NH 2 ; 
(CH 2 ) 2 NH 2 ; 
(CH 2 ) 2 NHCONH 2 ; 
(CH 2 ) 2 NH C — NH, 

n 

15 Les composes correspondents a la formule (1) sont Thistidine, la lysine, I'arginine, 
('ornithine, la citrulline. 

Les aminoalcools de I'invention peuvent etre choisis par exemple dans le groupe 
constitue par ramino-2 methyl-2 propanol-1 (AMP), la triethanolamine, la 
20 triisopropanolamine (TIPA), la monoethanolamine, la tri[(hydroxy-2) propyl-1 
amine, ramino-2 methyl-2 propanediol-1,3 (AMPD), ramino-2 hydroxy methyl-2 
propanediol-1,3. 



Les hydroxydes de metal alcalin sont choisis de preference parmi la soude et la 
25 potasse. 

Les compositions conformes a Tinvention renferment les agents alcalinisants 
particuliers definis ci-dessus a des teneurs ponderales qui peuvent aller de 
0,001% a 20 %, de preference de 0,01 % a 5 % et encore plus preferentiellement 
30 de 0,05 % a 3%, par rapport au poids total de la composition. 

La nature du ou des colorants d'oxydation utilises dans la composition tinctoriale 
prete a I'emploi n'est pas critique, lis sont choisis parmi les bases d'oxydation 
et/ou les coupleurs. 

35 

Les bases d'oxydation peuvent notamment etre choisies parmi les 
paraphenylenediamines, les bases doubles, les para-aminophenols t les ortho 
aminophenols et les bases d'oxydation heterocycliques. 
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Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de base d'oxydation dans les 
composition tinctoriales conformes a ['invention, on peut notamment citer les 
composes de formule (I) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 



dans laquelle : 

- R 1 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4) polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4t alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 - 
C 4 ), alkyle en CVC 4 substitue par un groupement azote, phenyle ou 

10 4-aminophenyle ; 

- R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 - 
C 4 ) ou alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote ; 

- R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
15 chlore, de brome, d'iode ou de fluor, un radical alkyle en C r C 4 , 

monohydroxyalkyle en C r C 4l hydroxyalcoxy en C r C 4l acetylaminoalcoxy en 
C r C 4 , mesylaminoalcoxy en CVC 4 ou carbamoylaminoalcoxy en C r C 4 , 

- R 4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C r C 4 . 

20 Parmi les groupements azotes de la formule (I) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyKC^CJamino, dialkyl(C r C 4 )amino, 
trialkyl(C 1 -C 4 )amino, monohydroxyalkyl(C r C 4 )amino, imidazolinium et ammonium. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on peut plus 

25 particulierement citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, 
la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, 
la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, 
la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, 
la N.N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, 

30 la4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 
4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 

35 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la N-(p,y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4-aminophenyl) 
paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 

40 paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 




NR 1 R 2 
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NH 2 
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Parrni les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on prefere tout 
particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluytenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxy ethyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl parapheny- 
5 lenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl parapheny- 
lenediamine, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2-p-acetylarninoethyloxy paraphenylenediamine, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

10 Selon invention, on entend par bases doubles, les composes comportant au 
moins deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des groupements amino 
et/ou hydroxyle. 

Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
15 compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 




20 

dans laquelle : 

- et Z 2 , identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH 2 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C r C 4 ou par un bras de liaison Y ; 

- le bras de liaison Y represente une chaTne alkylene comportant de 1 a 14 
25 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee par 

un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroatomes tels 
que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et eventuellement substitute 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C^Cg ; 

- R 5 et R 6 representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
30 C r C 4l monohydroxyalkyle en C^C^ polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en 

C^-C 4 ou un bras de liaison Y ; 

- R 7 , R 8 , R 9l R 10 R u et R 12 , identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en (VC 4 ; 

35 etant entendu que les composes de formule (II) ne comportent qu'un seul bras de 
liaison Y par molecule. 

Parmi les groupements azotes de la formule (II) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyKC^CJamino, dialkyKC^C^amino, 
40 trialkyKC^CJamino, monohydroxyalkyl(C r C 4 )amino, imidazolinium et ammonium. 
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Parmi les bases doubles de formules (II) ci-dessus, on peut plus particulierement 
citer le N,N'-bis-(P-hydroxyethyI) N.N'-bis-^'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, 
la N,N'-bis-(p-hydroxyethyI) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la 
5 N,N*-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino, 
3-methylphenyl) ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5- 
dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

10 

Parmi ces bases doubles de formule (II), le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis- 
(4'-aminophenyl) 1 ,3-diamino propanol, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)- 
3,5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide sont 
particulierement preferes. 

15 

Parmi les para-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 




NH 2 



dans laquelle : 

- R 13 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C At 
monohydroxyalkyle en C r C 4) alcoxyfC^CJalkyMCVCJ, aminoaikyle en C r C 4 ou 

25 hydroxyalkyKC^CJaminoalkyle en C r C 4 , 

- R 14 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C At 
monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoaikyle en C,-C 4i 
cyanoalkyle en C r C 4 ou alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r C 4 ), 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R 13 ou R 14 represente un atome 
30 d'hydrogene. 

Parmi les para-aminophenols de formule (111) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 
4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyI phenol, le 4-amino 2-methyl 
35 phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, 
le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyI aminomethyl) 
phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les orthoaminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
40 compositions tinctoriales conformes a ('invention, on peut plus particulierement 
citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, 
le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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20 



25 



30 



35 



Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invenfron, on peut plus particulierement 
citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, 
les derives pyrazolo-pyrimidiniques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 
2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy 
pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais 
JP 88-169 571 et JP 91-333 495 ou demandes de brevet WO 96/15765, comme 
la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 

2- hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 
2,5,6-triaminopyrimidine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet 
WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
4,5-diamino 1-methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 
1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 

3- methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, le 4-amino 
1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1 -ethyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 
1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 
1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5-diamino 

4- (p-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazolo-pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) suivante, leurs sels d'addition avec un 
acide ou avec une base et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique : 




dans laquelle 
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- R 15 , R 16( R 17 et R 18 , identiques ou differents designent, un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C r C 4 , un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C,-C 4t un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l un radical (C r C 4 )aIcoxy alkyle en C r C 4l un 
radical aminoalkyle en C 1 -C 4 (l'amine pouvant etre protegee par un radical acetyle, 
ureido ou sulfonyle), un radical (CVCJalkylamino alkyle en C r C 4 , un radical 
di-KC^CJalkyl] amino alkyle en C r C 4 (les radicaux dialkyles pouvant former un 
cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 6 chainons), un radical hydroxy(C r 
C 4 )alkyl- ou di-[hydroxy(C r C 4 ) alkylj-amino alkyle en C r C 4 ; 

- les radicaux X designent , identiques ou differents, un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C^~C 4l un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C^C,,, un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical amino alkyle en CVC 4 , un radical 
(C r C 4 )alkyl amino alkyle en C r C 4 , un radical di-[(C r C 4 )alkyl] amino alkyle en 
C r C 4 (les dialkyles pouvant former un cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 6 
chainons), un radical hydroxy(C r C4)alkyl ou di-[hydroxy(C r C 4 )alkyl]amino alkyle 
en C r C 4t un radical amino, un radical (C r C 4 )alkyl- ou di-^C^CJalkylJ-amino ; un 
atome d'halogene, un groupe acide carboxylique, un groupe acide sulfonique ; 

- i vaut 0, 1, 2 ou 3 ; 

- p vaut 0 ou 1 ; 

- q vaut 0 ou 1 ; 

- n vaut 0 ou 1 ; 

sous reserve que : 

- la somme p + q est differente de 0 ; 

- lorsque p + q est egal a 2, alors n vaut 0 et les groupes NR 15 R 16 et NR 17 R 18 
occupent les positions (2,3) ; (5,6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3,7) ; 

- lorsque p + q est egal a 1 alors n vaut 1 et le groupe NR 15 R 16 (ou NR 17 R 18 ) et le 
groupe OH occupent les positions (2,3) ; (5,6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3,7) ; 

Lorsque les pyrazolo-[1 t 5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus sont telles 
qu'elles comportent un groupe hydroxyle sur Tune des positions 2, 5 ou 7 en a 
d'un atome d'azote, il existe un equilibre tautomerique represents par exemple par 
le schema suivant : 



Parmi les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus on peut 
notamment citer : 




- la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la 2,5-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 
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- la 2,7-dimethyl pyrazoIo-fl.S-al-pyrimidine-S.S-diamine ; 

- le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol 

- le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol 

- le 2-(3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol 
5 - le 2-(7-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol 

- le 2-[(3-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- le 2-[(7-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-ylH2-hydroxy-eth^^ 

- la 5,6-dimethyl pyrazoIo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la 2,6-dimethyl pyrazoIo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

10 - la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazoIo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

et leurs sels d'addition et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique. 

Les pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus peuvent etre preparees 
15 par cyclisation a partir d'un aminopyrazole selon ies syntheses decrites dans les 
references suivantes : 

- EP 628559 BEIERSDORF-LILLY 

- R. Vishdu, H. Navedul, Indian J. Chem., 34b (6), 514, 1995. 

20 - N.S. Ibrahim, K.U. Sadek, F.A. Abdel-AI, Arch. Pharm., 320, 240, 1987. 

- R.H. Springer, M.B. Scholten, D.E. O'Brien, T. Novinson, J. P. Miller, R.K. 
Robins, J. Med. Chem., 25, 235, 1982. 

-T. Novinson, R.K. Robins, T.R. Matthews, J. Med. Chem., 20, 296, 1977. 

- US 3907799 ICN PHARMACEUTICALS 

25 

Les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus peuvent egalement etre 
preparees par cyclisation a partir d'hydrazine selon les syntheses decrites dans 
les references suivantes : 

30 -A. McKillop et RJ. Kobilecki, Heterocycles, 6(9), 1355, 1977. 

- E. Alcade, J. De Mendoza, J.M. Marcia-Marquina, C. Almera, J. Elguero, J. 
Heterocyclic Chem., 11(3), 423, 1974. 

- K. Saito, I. Hori, M. Higarashi, H. Midorikawa, Bull. Chem. Soc. Japan, 47(2), 
476, 1974. 

35 

La ou les bases d'oxydation represented de preference de 0,0005 a 12 % en 
poids environ du poids total de la composition tinctoriale conforme a Pinvention, et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

40 Le ou les coupleurs pouvant etre utilises dans la composition tinctoriale prete a 
Temploi conforme a Tinvention sont ceux classiquement utilises dans les 
compositions de teinture d'oxydation, c'est-a-dire des meta-phenylenediamines, 
des meta-aminophenols, des metadiphenols, des coupleurs heterocycliques, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

45 

Ces coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi le 2-methyl-5-amino-phenol, le 
5-N-(p-hydroxyethyl)-amino-2-methyl-phenol, le 3-amino-phenol, le 1,3-dihydroxy- 
benzene, le 1 ,3-dihydroxy-2-methyl-benzene, le 4-chloro-1 ,3-dihydroxy-benzene, le 
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2,4-diamino-1-((3-hydroxyethyIoxy)-benzene, ie 2-amino-4-(p-hydroxyethylamino)-1- 
methoxy-benzene, le 1,3-diarnino-benzene, le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy)- 
propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 6-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-indole, le 4- 
hydroxy-N-methyl-indole, la 6-hydroxy-indoline, la 2 ) 6-dihydroxy-4-methyl-pyridine, le 
5 1-H-3-methyl-pyrazole-5-one, le 1-phenyl-3-methyl-pyrazole-5-one, le 2,6-dimethyl- 
pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazoIe, le 2,6-dimethyl-[3,2-c]-1 ,2,4-triazole, le 6-methyl- 
pyrazo!o-[1 ,5-aj-benzimidazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 10 % en poids environ du 
10 poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre 
des compositions tinctoriales de I'invention (bases d'oxydation et coupleurs) sont 
15 notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

La composition tinctoriale de I'invention peut encore contenir, en plus des 
colorants d'oxydation definis ci-dessus, des colorants directs pour enrichir les 
20 nuances en reflets. Ces colorants directs peuvent notamment alors etre choisis 
parmi les colorants nitres, azoTques ou anthraquinoniques. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention peut egalement 
renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la 

25 teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, 
non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres, des 
agents epaississsants, des agents antioxydants, des enzymes differentes des 
laccases utilisees conformement a I'invention telles que par exemple des 
peroxydases ou des oxydo-reductases a 2 electrons, des agents de penetration, 

30 des agents sequestrants, des parfums, des agents dispersants, des agents 
filmogenes, des agents filtrants, des vitamines, des agents conservateurs, des 
agents opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
35 complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a Tinvention 
ne soient pas, ou substantieliement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

40 La composition tinctoriale prete a Temploi conforme a ('invention peut se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, 
eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser 
une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. Dans ce 
cas, le ou les colorants d'oxydation et la ou les laccases sont presents au sein de 

45 la rneme composition prete a I'emploi, et par consequent ladite composition doit 
etre exempte d'oxygene gazeux, de maniere a eviter toute oxydation prematuree 
du ou des colorants d'oxydation. 
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L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques 
e t en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant 
en oeuvre la composition tinctoriale prete a I'emploi telle que definie 
precedemment. 

5 

Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale 
prete a I'emploi telle que definie precedemment, pendant un temps suffisant pour 
developper la coloration desiree, apres quoi on rince, on lave eventuellement au 
shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

10 

Le temps necessaire au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques 
est generalement compris entre 3 et 60 minutes et encore plus precisement 5 et 
40 minutes. 

15 Selon une forme de realisation particuliere de l'invention, le procede comporte 
une etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant d'oxydation tel que defini precedemment et, d'autre part, une 
composition (B) renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 

20 une enzyme de type laccase et au moins un agent alcalinisant du type compose 
azote et/ou un agent alcalinisant du type hydroxyde de metal alcalin, 
puis a proceder a leur melange au moment de Pemploi avant d'apptiquer ce . 
melange sur les fibres keratiniques. 

25 Selon une forme de realisation particuliere de l'invention, I'agent alcalinisant peut 
etre incorpore dans la composition (A). 

Un autre objet de 1'invention est un dispositif a plusieurs cornpartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs cornpartiments dont 
30 un premier compartiment renferme la composition (A) telle que definie ci-dessus 
et un second compartiment renferme la composition (B) telle que definie 
ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un rnoyen permettant de ^) 
delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans 
le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

35 

Le milieu approprie pour les fibres keratiniques (ou support) des compositions 
tinctoriales conformes a l'invention est generalement constitue par de I'eau ou par 
un melange d'eau et d f au moins un solvant organique pour solubiliser les 
composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. A titre de solvant 
40 organique, on peut par exemple citer les alcanols en C1-C4, tels que I'ethanol et 
I'isopropanol ainsi que les alcools aromatiques comme Talcool benzylique, les 
produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises 
45 entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 
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Le pH des compositions tinctoriales conformes a Invention est choisi de telle 
maniere que I'activite enzymatique de la laccase ne soit pas alteree. II varie 
generalement de 6 a 11 environ, et plus preferentiellement de 6 a 9 environ. 

5 Des exemples concrets illustrant I'invention vont maintenant etre donnes. 

Dans ce qui suit ou ce qui precede, sauf mention contraire, les pourcentages sont 
exprimes en poids. 

10 Les exemples suivants illustrent I'invention sans presenter un caractere limitatif. 
EXEMPLE 1 : Composition de teinture 

On a prepare la composition tinctoriale prete a I'emploi suivante (teneurs en 
15 grammes) : 

- Laccase issue de la Rhus vernicifera a 180 unites/mg 1,8 g 
unites / mg, commercialisee par la societe SIGMA. 

- Alkyl (C B -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
20 matiere active (M.A.) vendu sous la denomination 

ORAMIX CG1 10 par la societe SEPPIC 8,0 g 

- Paraphenylenediamine 0,254 g 

- Dichlorhydrate de 2,4-diaminophenoxyethanol 0,260 g 

- Arginine °. s P H 6 - 5 
25 - Eau demineralisee °. S P 100 9 

Cette composition tinctoriale prete a I'emploi a ete appliquee sur des meches de 
cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 40 minutes a 30°C. Les cheveux 
ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard, puis seches. 
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On obtient des meches de cheveux teintes en gris bleute. 



Dans cet exemple, 1.8 g de laccase issue de Rhus vernicifera a 180 unites/mg 
peut etre remplace par 1g de laccase issue de Pyricularia Orizae a 100 unites/mg 
35 vendue par la societe I.C.N. 

EXEMPLE 2 : Composition de teinture 

40 On a prepare la composition tinctoriale prete a I'emploi suivante (teneurs en 
grammes) : 

- Laccase issue de la Rhus vernicifera a 1 80 unites/mg 1 ,8 g 
unites / mg, commercialisee par la societe SIGMA. 

45 - Alkyl (C 8 -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
matiere active (M.A.) vendu sous la denomination 

ORAMIX CG1 10 par la societe SEPPIC 8,0 g 

- Paraphenylenediamine 0,254 g 
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- Dichlorhydrate de 2,4-diaminophenoxyethanol 0,260 g 

- Ethanol 20,0 g 
-SoudeNaOH qs pH 8,0 

- Eau demineralisee qsp 100 g 

5 

Cette composition tinctoriale prete a I'emploi a ete appliquee sur des meches de 
cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 40 minutes a 30°C. Les cheveux 
ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard, puis seches. 

10 On obtient des meches de cheveux teintes en gris bleute. 

Dans cet exemple, 1,8 g de laccase issue de Rhus vernicifera a 180 unites/mg 
peut etre remplace par 1g de laccase issue de Pyricularia Orizae a 100 unites/mg 
vendue par la societe I.C.N. 
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EXEMPLE 3 : Composition deteinture 

On a prepare la composition tinctoriale prete a I'emploi suivante (teneurs en 
grammes) : 



- Laccase issue de la Rhus vernicifera a 1 80 unites/mg 1 ,8 g 
unites / mg t commercialisee par la societe SIGMA. 

- Alkyl (C 8 -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
matiere active (M.A.) vendu sous la denomination 

25 ORAMIX CG110 par la societe SEPPIC 8,0 g 

- Paraphenylenediamine 0,254 g 

- Dichlorhydrate de 2,4-diaminophenoxyethanol 0,260 g 

- Ethanol 20,0 g 

- Citrulline qs pH 8,0 
30 - Eau demineralisee qsp 100 g 

Cette composition tinctoriale prete a I'emploi a ete appliquee sur des meches de 
cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 40 minutes a 30°C. Les cheveux 
ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard, puis seches. 



On obtient des meches de cheveux teintes en gris bleute. 



Dans cet exemple, 1,8 g de laccase issue de Rhus vernicifera a 180 unites/mg 
peut etre remplace par 1g de laccase issue de Pyricularia Orizae a 100 unites/mg 
40 vendue par la societe I.C.N. 
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REVENDICATIONS 



5 1. Composition prete a I'emploi pour la teinture par oxydation des fibres 
keratin iques, en particulier des fibres keratiniques humaines et plus 
particulierement les cheveux humains, comprenant dans un support approprie 
pour la teinture des fibres keratiniques : 

10 (a) au moins une enzyme du type laccase ; 

(b) au moins un agent alcalinisant du type compose azote et/ou un agent 
alcalinisant du type hydroxyde de metal alcalin ; 

15 (c ) au moins un colorant d'oxydation. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que la ou les 
laccases sont choisies parmi les laccases d'origine vegetale, d'origine animale, 
microbienne ou obtenues par biotechnologie 

20 

3. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, ou les laccases 
sont choisies parmi celles produites par des vegetaux effectuant la synthese 
chlorophyllienne. 

4. Composition selon la revendication 3, ou les laccases sont choisies parmi 
celles que Ton retrouve dans les extraits des Anacardiacees ou des 
Podocarpacees, de Rosmarinus off., de Solanum tuberosum, d'lris sp., de Coffea 
sp. , de Daucus carrota, de Vinca minor, Persea americana, Catharenthus roseus, 
Musa sp., Malus pumila, Gingko biloba, Monotropa hypopithys (sucepin). 

5. Composition selon la revendication 2, ou les laccases sont choisies parmi 
celles issues de Pyricularia Orizae, de Polyporus versicolor, de Rhizoctonia 
praticola, de Rhus vernicifera, de Scytalidium, de Polyporus pinsitus, de 
Myceliophtora thermophila, de Rhizoctonia solani ainsi que leurs variantes. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par 
le fait que la ou les laccases sont presentes dans des quantites allant de 0,5 a 
200 Lacu pour 100 g de composition. 

40 7. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, ou les agents 
alcalinisants azotes sont choisis de preference parmi : 

- les acides amines basiques ; 

- les aminoalcools ; 

- I'ammoniaque. 

45 - les composes de formule (V) suivante : 
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NW-N (V) 

*14 R 16 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C,-^ ; R 13 , R 14 , R 15 et R 16 , 
identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
C,-C 4 ou hydroxyalkyle en C,-C 4 . 

8. Composition selon la revendication 7, ou les acides amines basiques 
repondent a la formule (1) suivante : 

NH 2 



/ (1) 
R— CH 2 — CH\ 



C0 2 H 



oil R designe un groupe choisi parmi 




N 

NH- ' 



(CH 2 ) 3 NH 2 
(CH 2 ) 2 NH 2 

(CH 2 ) 2 NHCONH 2 
(CH 2 ) 2 NH C — NH 2 



9. Composition selon la revendication 7, ou les aminoalcools sont choisis dans le 
groupe constitue par ramino.-2 methyl-2 propanol-1 (AMP), la triethanolamine, la 
triisopropanolamine (TIPA), la monoethanolamine, la tri[(hydroxy-2) propyl-1 
amine, ramino-2 methyl-2 propanediol-1,3 (AMPD), ramino-2 hydroxy methyl-2 

30 propanediol-1,3. 

10. Composition selon la revendication 7, ou les hydroxydes de metal alcalin sont 
choisis parmi la soude et la potasse. 

35 11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, ou les agents 
alcalinisants sont utilises a des teneurs ponderales allant de 
0,001% a 20 %, de preference de 0,01 % a 5 % et encore plus preferentiellement 
de 0,05 % a 3%, par rapport au poids total de la composition. 



\ 
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12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee 
par le fait que les colorants d'oxydation sont des bases d'oxydation choisies 
parmi les ortho- ou para- phenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les 

5 ortho- ou para- aminophenols, et les bases heterocycliques, ainsi que les sels 
d'addition de ces composes avec un acide. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les bases 
d'oxydation sont presents dans des concentrations allant de 0,0005 a 12% en 

10 poids par rapport au poids total de la composition. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 1 1 , caracterisee 
par le fait que les colorants d'oxydation sont des coupleurs choisis parmi les 
metaphenylenediamines, les metaaminophenols, les metadiphenols, les 

15 coupleurs heterocycliques, et les sels d'addition de ces composes avec un acide. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont presents dans des concentrations allant de 0,0001 a 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

20 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, caracterisee 
par le fait que les sels d'addition avec un acide des colorants d'oxydation sont 
choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les 
lactates et les acetates. 

25 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre des colorants directs. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee 
30 par le fait que le milieu approprie pour les fibres keratiniques (ou support) est 

constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que les solvants 
35 organiques peuvent etre presents dans des proportions de preference allant 1 a 

40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition, et encore plus 
preferentiellement allant de 5 a 30 % en poids environ. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, caracterisee 
40 par le fait que le pH varie de 4 a 1 1 environ, et de preference de 6 a 9 environ. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 20, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en plus au moins un adjuvant cosmetique utilise 
classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux choisi dans le 

45 groupe constitue par des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non- 
ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres, des 
agents epaississsants, des agents antioxydants, des enzymes differentes des 
laccases, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des 
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agents dispersants, des agents filmogenes, des agents filtrants. des vitamines, 
des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

22. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
5 keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 
applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale prete a Temploi 
telle que definie dans Tune quelconque des revendications 1 a 21, pendant un 
temps suffisant pour developper la coloration desiree. 

10 23. Procede selon la revendication 22, caracterise par le fait qu'il comporte une 
etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant d'oxydation tel que defini dans Tune quelconque des revendications 1 
a 21 et d'autre part, une composition (B) renfermant, dans un milieu approprie 

15 pour les fibres keratiniques, au moins une enzyme du type laccase telle que 
definie dans Tune quelconque des revendications precedentes puis a proceder a 
leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres 
keratiniques ; la composition (A) ou la composition (B) contenant I'agent 
alcalinisant tel que defini dans les revendications precedentes. 

20 

24. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caracterise par le fait 
qu'il comporte un premier compartiment renfermant la composition (A) telle que 
definie dans la revendication 23 et un second compartiment renfermant la 
composition (B) telle que definie dans la revendication 23. 
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